
































































































カーバ イ ドの關 興す る)Xの 際 に 多量の熱 を嚢生 す ることは,著者のL'一Aに獲表せ る所で あつ
て,1)4x";i'Jを用ひざ る楊合{Jns}'stew)に於 ては熱 のJaiu"i的蓄蹟 を生ナ る結果,不 利 な副反 慮
.を増大す る.こ れ等 の影響 を緩和 す る爲 ,著 者は液 姫媒艦 中 に於 て 加Lシs一 ・カ ーバ イ ド
の存在 に依 るブ タノールの合成 を行u,こ ㌧に示すが如 き結果 を碍 たので ある・ これ等 の結 果
とdos}'5temに依 る結 珂¥】との比kX4#=欠報 に譲 り,本報 に於 ては生 成 ガスに囲 して論ず る・
`
實 験 方 法 聯
i)方 法
ドライシ ステムに使 用 した 一立廻韓 式 オ.一.トクレープを:pjび使 用 した.共 に 門0メ.ツシ粉末
liたの カーバ イ ド及び編媒 の混合物 を充墳 し流動 パ ラ7イ ンを加 へ,それ等 を滉合 した.オ ー ト
クレープ中の室氣 を反慮 ガス(或 は 水素)に よ り数 同駆逐 せ しめた後rdYlxを上 げた.τ所要 のLX
慮温 度 に達 す るや ガ スを適 鴬な 限界のr力 を維持 する様 に必要 に慮 じて再 三導 入した.普 通
一悶 の排 出迄 には二三圏導 入 し,排出は反.1鰹ミ濃 度或 はそatixり租 低温 度に.て行 つた.最 後 の生
Ik物排 出を除 いては 媒照 の損失 をGliil:する爲,耶に 二三氣 腿 を残 して排 出せ しめた.生 威物 は
從 前通 り.凝縮 せ しめた.
2)試 料
a〕カーバ イ ド 標 準條.i'Fの下1.こ於 で1恐た ア ヒー1一レン含有量 は70～75%であつた・ 分析例 は





aR ・Negi辱hヒRte.Pny,.Cam,∫脚'`,1.5,127(.1941);15,171(1D}ll)の雨報 文 を(B〕1及 び(B)11
報 とす る,
sx著 者 は本 實 験 に 協力 せ る左近 ,荒 木p下 野 及 び加 納 の諸 氏 に針 し謝 意 を表 す ・
Dカ ル シユ ー ム ・カ ーバ イ ドを含 む 反 雄 に 關 して は.ire化學 會 誌(19起)に獲 表豫 定.
s)R・Nεg』hi;Rrdl.(=ノ葦`〃'・Saらv,.(1942)「こ陵表 撒 焚三・(B)111報とす ・虚ホ竃 吃≒隊CO




b)流動パ ラフ イン テ レツク ス鞘 子製 の装置 を1tlJI7し,市販 品 を¢qのrlrにて5mmHg
曝の下 にて蒸溜 し,フ ラ スコ中の液 の浬 度が250ｰCに 一1[ilz.1呆たれ た時蒸溜 して來 る凡ての
低沸勤 の物 質 を除 去 し,後 に理れ る部分 を採 用 した.傑 準條 件の下にて液 鐙の温度は430℃
に相慮 し最 高 の蒸氣溢 度は410ｰCであつた・之 をパ ラフ ィン油IIIと して,液 態 の元素 分祈
の結果 ば次 の如 き もので ある.
C=85.55%1.1罵14.〔D8%{「=0.37ｰ6(差 よ り)
CJ瓦斯 水性瓦斯はT的 方法 に依 り製 し,精 製 せす に使 川 したが可JdGの硫 黄化合物 を含
有 して ゐた.水 素 は.市販の もので純taiは98%TaUleI.
程 臆 之 備 製 せ 欄 ・ た ・TfethanolCalxly:(Reducedwithll.:ts,Theirat400ｰ'。('ompoiition.'.fnr4hours:)
d)鵤媒 使 用 した鵤媒は 第一…1it=示す.
夫等 の製 法は第B(lll)蝦に記 述 してあ る.
先 つ もつて,ト リウ ムの賜媒 活性 度(液腿 生
roc物の全 量に基づ く)に 封す る影響 を簡畢 に
堪べ る こと も廷遠な事で はなか ら う.第 一闘
に示 す如 く,ト リウムの含有最小 な る時 は全
牧量 がartし,クロム'.及び亜鉛 各1モ ル1.ζ封 し
0.05一一〇.zooル*の範 園内に於て最 も多 くの牧

























































転 蓮 元 温 度 の 影 響 は 考 祭 さ れ て ゐ な い が
















































AutoclavcrunsVHIAVCI'.6.及びVIIIASei・.11は夫 々 密 閉 式 オ ー ト ク レ ー プ ロ】及 びHl〕
中 に 於 て な され.1賭 共15日 に 亙 つ て4⑪ 畦 間 行 は れ たIII・c,・r.f,Rの實 験 は 錠 翔 を(:,n瓦が
約40ccをrliめ る)直 揮2.:irI11の反 懸 管 にiii込 み,3000からiason迄の 塞 闇 速 度 を 以 て 行 は
れ た.反 慮 時 闇 は12口 に 亙 る95時 闇 で あ つ.た.
引 績 き ト リ ウ ム の影 響 を 猫 研 究 中 で あ る か ら:,.遠か らす 共 のｧ;.の影 響 を よ り確 實 に 論 す る 那
が 川 來 ろ で あ ら うが,今 迄 の 所 で は 翠 に 少 量 の ト リ ウ ム が 液 態 牧 量*に は 右 妓 で あ る がlJ寒 内
の メ タ ノ ー ル の 牧 量 に 針 し て は 必tし も さ うで は な い と.iひ 得 る の み で あ る.
3)分 析**
氣 態,液 態,固 態 生 成 物 は 從 前 同 樺 分 析 した.舗川 固 態 礎 渣 物 は エ ー テ ルiこ依 る 洗 灘 と 眞 塞rll
に 於 け る 濾 過 と に 依1,媒 冊 よ り分 離 し.然 る 後 減 疇 下 に エ ー テ'レを 蒸 焚 させ4#り の 部 分 を 媒 綴
の 量 と してrL7(した.残 壷 物 中 の カ ー バ イ ド 及 び 炭 酸 .盛含 行 量 は 媒 湿 を 含 ん で 排 出 され た も
の と して,多 敷 の 残 渣 混 合 物 の 試 料 の 李 均 値 を と つ て 定T.し,前 者 は 濃 水4)み で 後 者 は 燐 酸 に
て 塵 置 した.131anktettに依 め こ の.方法 に は5%以rの 確 實 性 は な い 事 が'F9明し た カ{.木實 験
に 針 して は 充 分 で,配 確 度 は 低 い が 方 法 が 簡 輩 な る故 便 宜 上 探 用 し た の で あ る ・
實 瞼 結果 及び考 察
液態系に於ける實駿條件及び得 られた結.果の二,三を第三,四,五,六 表に示す.第 三爽1ζ
傘%PgTfRr.於て プ タノ ー ル の生 成 の み な らずsideproductsとして の 他 の炭 化 永 講 の 生成 も望 玄 し く奄 い
事 は ない.
韓 著 者 は .1=池uに獄 し生成 物 の 分 祈 に援 助_`aし.し事 を深 く感 謝 す・
:;〉上池 修,,;岡 三 郎,T:=休万木 堆 及 び根 岸 良 二=.工業 化t}ssq、94,10.^,0(iadq・



















































































































示 す 如 く,330。Cに て 媒 照 の 少 量 が 分 解 され る 事 は 荊 搬1⊃に 一 致 す る.カ ー バ イ ドt.=fr:下に 於
て は,300。C位 で 冷 却 器1.llに斯 く 多r..M.に凝 縮 物 が 得 られ た 事 は 寧 ろ 意:外で あ る 。 こ れ を設 明
す る と す れ ば 媒,mの 一.・部 力.1破壌 され 蒸 溜 され た と云 ふ よ り も,押L出 さ れ た の で あ ら う.此 の
現 娘 ぱ 確 に 實 験82及 び92の 揚 合 に 見 られ た ・ 冷 却 器rlrの凝 縮 物 のip.は反 麗i淵度 に 閣 係 す る が.
こ の'r,了關 係 は 大 し て 虫 要 で な い か も知 れ な い.然 し.'1三ら.カ ー バ イ ドの.rρ在 が 媒 湘 の 分 解 を
塒 す と1:ふ'Jtlま:zも疑 ひ の 除 地 が な い.1】これ はIVASOI・.139及びIVn翫d24*の 結 果 の 示
すilJI,であ る.凝 縮 伽13、媒 湿 よ り もf2r7GgCの物 質 の 部 分 は カ ー バ イ ド不 イ敵 の 肩i卜仔の 實 聡 に
於 て はIS,iCCであ る に 劃'し,カ ー バ イ ド仔 在 せ る 後 舌 で は 一41.iccであ る.




Temp。ぐIVYSer.IV。S・ ・.IV。Ser.F:Recl。fTem[roral・ 爬 ・.…ILe
!くante124r,S2、9ield 【,`INト聰,nl題η{,1.
ぐIoo、 13,ti 11.5 o響巴,「コ
10[1-1iO35.4 {3,:i 13.7





370-300 一 　 12.2
Residue 10.y 一 84.0

























する・ 同檬の關 「系は第 五表 に示 す如 く,イソブチー'ビアル コーaの 牧量 と濃 度 との閤に も存 す




































































第 六 表 はk斯 分 析 の 線 括 的 結 果 で あYj.メ タ ン に 針 す る 楊 合 を 除 い て は,濃 度 に よ るIL斯 状
生 威 物 の 生 成 の 崎 向 は 認 め ら れ な い.凡 て カ ー バ イ ド反 腱1に於 け ろ 如 く,多 量 の エ チ レ ン.プ
ロパ ン,ブ タ ンが トラ ッ プ の 申 に 見 出 さ れ る ∫`斯の 中 にf.=fr:する 事 は 興 味 あ る 窮 で あ る.工 千
レ ンの 存 在 はTa}'lor及びVrnihluokA'或はA.Parkas及 びr..F訂kas6)のエ チ レ ン の 生 成 に
際 し.ア セ チ レ ン の 水 素 添 加 は 迅 速 で あ り完 全 で あ る と 云 ふ 結 果 に 依 つ て 定 性 的 に 設 明 さ れ る
で あ ら う.ブ タ ン 皮 び プ ・ パ ン の'kr&13.エチ レ ンは 炭 化 水 素 の 合 成 に 封 し てLkeymolecule
で あ る と の1?giofTの論 考 に よ つ て 設 明 され る で あ ら う.彼 は 種 々 な 研 究 家5⊃ぎ,「1に煉1,極 め て
容易 に 起 る と され て ゐ る 球 慮,即 ち
(CH,:CH,1=CII,CIL_CH:CE-1:.
に 鞘 し35一一37.71:ail.permoleの活 性 エ ネ ル ギ ・一を 得 て ゐ る.本 賓 駒 の 如 く過 剰 の 水 素 を 有
す る 密 閉 法 に 於 て,斯 く生rd:され た ブ チ レ ン は 水 素 添 加 され て ブ タ ン と な る と 云 ふ こ と が 考 へ
5)H.A.TuylmandA.vonIlook`ノlP勧 凱 α'解"39,311(19:ki'.}.
のA.14irkns"ndL..parkas:f!im.Clu〃'・Saa,6!」:SaAf〔1:119}・彼 箏 に 侠 れ ば 活 穐 化 呂 ネ ル ギ ー はr,







られ る.プ ロパ ンの生成.を詮 明す る爲 には エチ レンが377℃ .及び141.5mm(L於て 重合 さ.れ
たStorch8)の結 渠 を参考 と したい.二 時rn以内の接 鵤時 間に封 しては ブテ ンの生成が優勢 で あ
るが.三時闇 とな るとプ ロペ ンのJ_rAiが最大 とな る.彼 は
(',II,・… く'_'Csila
Lrlli:
の如 く高級 笈び低級 オレフ ィ ンを輿 へ ると云ふLし1irproI煎ionalioバを推論 す る事 に依つ て奇
敏 の炭素駅子 を有 す るオ レフ ィンのr;=d:を設明 して ゐ る.本 實駿 のpat;,こリブ ロベ ン*がブ
n.ン に水素添 加 され ると1:ふ事 は有 り得 べ.き7cと1考へ られ る,
液艘 媒惚 中に於て行はれ た之等 の實駒 に於て,エ タンが存在 しtfifか の糊題は本實験結 果
よ り解答 す る事 は困難で あ ろ.
SECの 瓦斯 分析に於 て,飽Fu%;化水素滉 合物 のi&分は爆飛 の後 の"r#i'tン)減.少と号k成せ られ
たC〔[gの容俵 とよh計 算 した・若 しilEｰ物TaUlc1'lrz .
が 二つ以上のrd'ci}t[んで ゐ るな らば,そ のAnnlvsu。 「Trap.GKs.
(AuluclaveRunR'nSer.L"一t)
中か ら どれ か二 つの成秀 を選 んだ場 合には 不
確 責 とな る.之 に就 いては 第 六 日表 に示 され
たIVASer.124のトラツプ1こ見FRされ た∫`』所
の分 析の緒果が噌示 して ゐ る如 く思 はれ る。
分 析方法 に欲陥が あ るとは云 へ,ニ タンが
drvsvvtemiには 豊"富にあ るに拘.らす液 盟 媒
碍 中に行はれfcR4ての實験結 果 に於ては 少 し
も或は極 めて少鞭 しか槍 川 され なかつ疫事 は
偶然 の結果で あ ると/3Yへられ さうもない.
理 論的考察か ら.すれば,エ チ レ ン及び水素
の過剰の楊合 に エ タンの.1fしない馴 まノ1三糧 不
r'i?とは考へ られ ない.此 問題に闘 しては以
下の如 き考察 が示唆的で あ る.
第一EglO仔7}より引 用 され たWOOdの 研
究に 依れ ば,ヱ チ レンの熱 反感に於 け る生威
物 の最初 に現 はれ る混 度及び最 高生城 の温 度





























































侠1しばSchneidcrとFndich及 びIcnherの 粘 果111i_lia=21'謁叫 例 へK=9'レ ン の ブ チ レ ン へ で
は な く,プ ロ ピ レ ン へ の 愛 化 の 如 き反 塵 は そ の 畏 構 は 不 明.なる も起 りrsる こ と を示 して ゐ る.
TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.2(1942)
No.2 SYNTIIESISOFIS⑪"人NDN`}RMAI、BUTYI、ALCOIIO【S GI
第 二 〇.[oom及び 賑ylor9}のオ レツ イン座 力40mmと その6ft:の巡 剰水;j.;lc(3cるオ レフ
ィ ンの水銀光 増感水素添 加 こ關 す る研ltiこ依れば,エ チ レンよbxタ.ン を坐成す る よ りもプ ・
パ ン或は ブタンを夫 々の オ レフイ ンよbsrす る方が遙 に多厳で あ ると云ふ.披 等の表 ぽ第



























第 三rF'NI[化エ ネ ル ギ ー の:Yq｢よ り し て,x一?一vン,fi:%;の活 性 ヱ ネ ル ギ ー は 水 素 添 加 の そ れ
よ1,小 で あ る ・ 帥 ち 後 者 は#3.?一一51.Ihca[/mole'sに劃・し肯;1膏は35一 一3i.iICctl/moleであ る
事 は 興 味 あ る')iであ る,エ チ レ ン.プPピ レ ン及 び ブrレ ン に 於 け る 水 素 添miの 活 性1ヒヱ ネ ル
ギ ー の 大 き さ は 分 干 量 の 場'kと 共 に 減 す る.こ の 事 は55一 一120ｰCに於 け る還 ノL=ツ ケ ルi=4#
す る 電 水 と オ レ フ イ ン と の 交 換 及 び 水 素 添 加 反 膣1に關 す るTwigg10》の 實 験 結 果 か ら 解 さ れ る
所 で あ る,彼 の 得 た 實H;.果 は 次 の 如 くで あ る.'CableIX・
クト山ll囎 蜘 岡 繍 ・可様 撒 翻 ・て 還7・ 一 ツ ・feline…A・tivnlimfinCrsl'
Rcnl.fuwle
ケ ル に 依 る エ チ レ ン,プ ロ ピ レ ン,イ ソ ブ テ ー ン の 水 素 一
F.th.・leneI9.2土0。う
添 加 の 研 究 に 於 て,水 素 添 加 の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー と し て,Propylene/i .0
同鷲 瓢1臨
灘 。於け。_嚇Buteneニ:1+obulenel:1
在 は凝 に研 究 された實駐 的事實 と何煙 庁馳 す る.もので ないで あ ら うが,之等の渚察 も尚 エ タン
が波 謁 媒冊 に存 しない零の に尉 しdrpS、'stem`.llにイrするか の理 山を完 全に;din)せるもの とは
な らない.
要 約
カルシコ・一ム・カーバ イ ド 及び メタ ノール濁媒に ょるイ ソブチ ール・アル コ戸 ルの合成 を流
動 パ ラフ ィン中に於て行 つた.此 方法は必 ず しもよi7>k+[・a'的とは云 ひ得 ないにせ よ,drySt'S-





.廓 乾 燥 中 の 反 惚 然 の 蓄 積 が そ
の 痕 囲 とc見 ら れ ζヒが1確 實 な 訟 明 の 無 い た め 斯 書 し 冊 な い ・ 二 つ の 系 に 於
け る颪 合 の 速 度 の 相 違 は 考 慮 に 人 れ るll「き で あ ら う,
TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.2(1942)
G: R.NLCISR] Vol.SVI
メタ ノール鵤媒の鵤媒活性度 に針 す る トリウムの影鼻 を簡翠 に研究 し,ト リウムのo.os～0.2
molesが液{腰k成物 の全較最 を増 加 す るも,メタノールの牧 和 ζは左程 の影響 を及ぼ さ3dln事
を認 めた.
エ チ レン,プuパ ン及 び ブ タンの生 成の優勢 なる事並 にエチ レン.及び水素 の過剰 な る揚 合 に
於 てす ら.,工タンは存在せ ざる事 を之等 の實駒 よ り定性 的 に詮 明 した.
筆者は前浦鐵中央試験所長 丸澤常.哉博士並に現満織中央試験所長佐藤iE典1尊士に針 し,終始
御懇篤なる御指導と御糠樋下 され し事 とを厚 く感謝 し,併せて本嫡翼表に先立ちて御閲艶を給
は りたる堀場僑吉先.生に封 し深甚 の謝意 を表すものである。
南滞洲餓避株式會軋
.大建rl・央 試 瞼 所
(昭和17y%9月la口受領)
